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摘 要 
核磁共振技术结合多变量分析为食品的溯源分析和质量控制研究提供了可
行的方法策略。 
本论文研究应用核磁共振技术成功地对葵花籽油、菜籽油、芝麻油、大豆油、
花生油和橄榄油等七种常见食用油的成分组成进行了分析，对食用油中的油酸、
亚油酸、亚麻酸、饱和脂肪酸以及与品质相关的碘值、酸值、含水量等通过核磁
共振技术进行了定量。进一步通过主成分分析法对食用油的植物来源进行有效的
区分鉴别，并将其它六种食用油与营养价值较高的橄榄油进行了正交偏最小二乘
法判别分析（OPLS-DA），了解了不同食用油的详细成分差异。实验结果显示，
橄榄油与菜籽油为日常烹饪所用食用油的较优选择，而芝麻油和橄榄油含有最多
的能够预防心血管疾病的油酸甘油酯。在对芝麻油的产地分析实验中，发现海拔
高度对芝麻油成分差异影响最大，而芝麻生长过程中的气候条件也会导致成分的
差异。 
基于常见合格食用油的研究结果，对地沟油和煎炸老油等超标食用油的各种
指标进行深入研究，结果显示地沟油和煎炸老油在含水量、醛或酮类化合物、部
分酚类化合物、酸值、碘值等参数上均呈现一定程度的超标现象，据此可将地沟
油和煎炸老油等超标食用油与普通食用油进行区分。为了进一步提高核磁共振对
食用油的检测效率，我们在多变量统计分析的基础上将纯种食用油、混合食用油、
地沟油与煎炸老油的成分特性与计算机高效的工作效率相结合，开发出一套食用
油品质鉴别的专家系统。通过已有食用油的检测结果，显示此系统能够准确鉴别
食用油的性质（纯种食用油、混合食用油和超标食用油）并计算出食用油主要成
分含量。 
 
关键词：食用油；溯源分析；专家系统  
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ABSTRACT 
NMR spectroscopy in combination with multivariate statistical analysis provides 
the promising feasibility for origin characterization and quality control of food. 
In this study, this technique was successfully employed to analyze various edible 
oils from seven plant-origins including sunflower seed, rapeseed, sesame, soybean, 
peanut, corn and olive oils. The fatty acids in edible oils including oleic acid, linoleic 
acid, linolenic acid, saturated fatty acid and the corresponding iodine values were 
quantified by NMR techniques, and principal component analysis was used to 
distinguish their plant origins. The compositional differences were derived from the 
pair-wise orthogonal partial least squares discriminant analysis models between other 
edible oils and olive oil with highest nutritional value and favorable flavor. The results 
indicated that olive oil and rapeseed oil seem to be good choices as cooking oils in the 
daily food preparation, and sesame oil and olive oil could induce health benefits by 
reducing the risk of heart disease and antineoplastic effects due to their rich 
polyphenol contents. The further analysis of different-producing-region sesame oils 
indicated that the altitude gives the great contribution to the compositional differences 
of sesame oils, and the climatic conditions also cause the compositional variations. 
On the basis of research results from eligible edible oils, we carried out an 
in-depth research on the substandard edible oils including waste cooking oils 
(hogwash oils) and fried old oils. The results show that waste cooking oils and fried 
old oils demonstrate some unqualified parameters in water content, aldehydes 
compounds, some phenolic compounds, acid value and iodine value (IV) compared 
with the eligible ones. In order to functionalize the classification and authentication of 
edible oils, an expert system was developed based on NMR database of purebred 
edible oils, mixed cooking oils, waste cooking oils and fried oils conjugation with the 
multivariate analysis. The results show that it is possible to automatically identify the 
nature of edible oils and quantify the main components of edible oils. 
 
Keywords: Edible Oil; Origin Characterization; Expert System 
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第一章 绪论 
1.1 食品组学介绍 
食品组学（Foodomics）是一种利用组学方法和现代科学的先进技术来研究
食品及营养相关领域的学科[1]。食品组学的研究对象就是所有食品，研究目的是
提高消费者对食品的认知水平，服务于人类的健康，研究方法主要包括液相/气
相色谱质谱联用（LC/GC-MS）[2]，近红外（NIR）[3]、质谱（MS）[4]、核磁共
振（NMR）[5]、毛细管电迁移（CE）[6]等。研究内容更为广泛，其中包括检测
食品成分[7]、改良加工工艺[8]、评估食品质量[5]、改善贮藏技术[9]、评价营养功
效[10]、分析对健康的影响[11]等。在实际应用中，基于气相色谱法的食品组学及
其研究方法已经被有效的用于对转基因玉米和大豆中脂肪酸的研究[12]以及酒中
的糖苷和双糖的研究[13]，液相色谱法被用于橄榄油中的植物淄醇的研究[14]和对
牛奶中抗生素的研究[15]，电泳法被用于测定甘草中的五种黄酮的含量[16]等。在
众多分析技术手段中，核磁共振技术因为不会破坏样品结构、预处理简单、数据
丰富、定量计算方便等因素被越来越广泛应用于食品组学的研究中。 
1.2 核磁共振的原理 
核磁共振技术利用了部分原子核的自旋角动量在外加磁场作用下的进动现
象实现原子级的检测。不同类型的原子核其自旋量子数不同，在磁场作用下的进
动频率也不一样。当原子核在外加磁场中接受其它能量激发后，就会发生能级跃
迁，也就是原子核磁矩的方向与外加磁场的方向夹角发生变化。这种能级跃迁就
是核磁信号检测的基础[17]。 
为了让原子核能够发生能级跃迁，需要为原子核提供一定的能量，这一能量
通常是通过外加射频场来提供的。当外加射频场的频率与原子核自旋进动的频率
相同的时候，射频场的能量就能够被原子核有效吸收，为能级跃迁提供动力。因
此特定的原子核，在给定的外加磁场中，只吸收某一特定频率射频场提供的能量，
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这样就形成了一次有效的检测[18]。从原子角度讲，不同化学环境的有效原子都
对应着核磁共振实验中不同频率的峰，从这些峰的数量、位置和形态我们就可以
判断出被检测物质所含的分子的种类和状态，并以此推断其结构并计算含量。 
1.3 核磁共振在食品检测中的应用 
NMR 技术具有无损、迅速、准确、分辨率高的特点，作为一种可用于生化
领域的分子结构和反应过程的新型研究方法在食品组学中得到了广泛应用。依据
其技术特点，食品 NMR 检测主要可以对水、脂肪酸（酯）、蛋白质和氨基酸等
物质进行研究，目前在酒精饮料和酿造食品、水果和蔬菜、食用油制品、乳制品、
鱼和肉类等领域研究较广泛，在一些区域性食品如松露、菌类和藏红花等的研究
中也取得了一些可喜的进展。 
1.3.1 在调味品检测中的应用 
2007 年，点特异性天然同位素分馏-核磁共振技术（SNIF-NMR）首次被用
于蜂蜜的检测，Cotte 等人通过这种技术测定了三种氘代乙醇的异构体：
CH2DCH2OH (I)、CH3CHDOH (II) 和 CH3CH2OD (III)的（D/H）比例
[19]。在此研
究中通过跟踪发酵后的蜂蜜中同位素氘，得出（D/H）II 与（D/H）III 的比例与
样品的物种和水依赖的气候条件存在相关性，（D/H）I 的比例仅仅与光合作用中
的糖代谢有关，并可以依此很好的预测植物来源。而在近几年出现的蜂蜜产掺假
鉴别中，Lolli 等人通过二维高分辨率 NMR 谱有效地区分出了单花蜜的植物物种
[20]。一维 NMR 谱在后来的蜂蜜掺假鉴别中被证实比二维谱更为高效，且效果可
以媲美 FTIR（傅里叶变换红外光谱）92.5%的正确率[21]。2010 年的时候，Schievano
等人的实验通过 1H-NMR 在最简单的预处理情况下，100%分辨出了单花和多花
蜂蜜的植物来源[22]。 
Elisangela 等人通过 NMR 氢谱和相关的模式识别方法检测出了巴西食醋中
的乙酸乙酯、甘油、甲醇、酒石酸和苹果醋等物质的含量，并将 4 类 8 个不同品
种的食醋（蜂蜜醋、橙子醋、凤梨醋和米醋）成功地区分开[23]。 
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1.3.2 在肉类检测中的应用 
新鲜肉类中含量大量的水（肌肉含水量高达 80%），NMR 技术可以对肉及
肉制品中与水分相关的多种信息进行检测。目前主要可以利用低场核磁共振谱仪
检测肉类不同位置的横向弛豫时间（T2）判断水的状态和含量
[24,25]。同时也可以
利用 NMR 对肉类中的脂肪进行研究[26]。 
利用 1H-NMR 谱，Graham 等人在 2010 年发现了牛肉中的氨基酸、核苷酸、
糖类在牛肉存储腐化过程中的含量变化可以用来评估肉质的新鲜程度。更重要的
是这种方法仅需要极少的肉样即可测出代谢物的变化差异。而这些差异本质上就
是蛋白质水解造成的[27]。 
NMR 也可以用于鱼肉的研究。比如养殖的鲑鱼相比野生鲑鱼富含更多的Ω
-3 不饱和脂肪酸和更低廉的价格受到了大量养殖户的青睐。但是，养殖的鲑鱼也
存在一个很大的隐患：很容易受到有机氯以及含氯农药等污染物的侵害。所以销
售者经常用有风险的低价养殖鲑鱼冒充高价的野生鲑鱼在市场上销售，以获取最
大利润。Masoum 等人采用 1H-NMR 技术对鲑鱼肌肉轮廓分析，将野生鲑鱼和养
殖鲑鱼很好地进行了区分[28]。 
1.3.3 在酒水饮料检测中的应用 
酒水饮料等也是食品组学的重要研究对象。2004 年，Le Gall 等人对绿茶的
原产地区分方法进行了卓有成效的研究，结果证实 NMR 技术可以对绿茶提取物
中的儿茶酚、氨基酸、有机物、酚类、脂肪酸、糖类等成分进行检测并据此判断
出绿茶的品质[29]。 
2002 年有研究开始关注利用 NMR 检测不同啤酒的成分差异[30]，而后又有
更多研究进一步通过成分检测开发出啤酒品质评估及生产控制方法[31,32]。同样
NMR 也可以用于对咖啡主要成分的检测，并对咖啡因、甲酸、葫芦巴碱和 5-羟
甲基糠醛进行了定量测算[33,34]。 
果汁中的糖类、有机酸类、氨基酸、苹果酸和柠檬酸等主要物质已经被
Berregi 等人通过 NMR 实验证实能够进行定量计算[35] ，同时权重较低的非主要
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物质也能够被准确测量[36]。NMR 还可以准确鉴别出果汁原材料的产地和品质
[37,38]。 
1.3.4 在乳制品检测中的应用 
近年来，关于 NMR 技术在乳制品的研究不断增多。NMR 技术可用检测生
物活性反应，水和脂肪的结构及含量，分析同位素，以及乳制品中蛋白质的凝聚
状态等。 
比如利用NMR对奶酪成熟度和产地区分可以通过检测奶酪成分及相关比例
的方式来实现[39]。而作为奶酪的原料，奶中的有机物也可以通过二维异核单量
子相关（HSQC）NMR 谱无损检测到，其中的饱和/不饱和脂肪酸链、三甲胺等
都是非常重要的参考成分[40]。通过不同的判别模型，有研究发现通过线性判别
法（LDA）中的 Mahalanobis 函数模型对 NMR 牛奶检测数据的分析可以准确预
测出鲜奶的冷藏保存天数，为进一步的品质控制提供了可靠的依据[41]。 
1.3.5 在蔬菜检测中的应用 
蔬菜提供了人体所必须的不同营养，而 NMR 技术对蔬菜中所含的两种组成
迥异的成分可以进行有效的区分鉴别。如对于生菜这种多叶菜中的水溶性代谢物
与脂溶性有机物在 NMR 技术下显示的差异很大[42]，也有团队发现蔬菜中水溶性
代谢物导致了转基因与非转基因蔬菜中的葡萄糖和果糖含量的差异[43]。 
冰冻技术是保存蔬菜最便捷的手段，但是冰冻也有可能对蔬菜的成分和结构
产生破坏。Kerr 等人利用磁共振成像（MRI）技术对土豆、胡萝卜和豌豆等蔬菜
中的冰体结构进行跟踪研究，结果显示冰体结构和冰冻时间能通过 NMR 信号强
度的变化探测出来[44]。 
1.4 本论文研究内容和方法 
基于 NMR 的食用油检测技术开发较早，1985 年 Soog NG 已经利用碳谱对
棕榈油开展过研究，发现饱和脂肪酸、油酸、亚油酸还有多种甘油酯的存在[45]。
1987 年 Tsimidou 用两篇文章的内容通过对甘油三酯和各类脂肪酸的主成分分析
获得了希腊橄榄油的分类信息和其它食用油的掺假区分[46,47]。1997 年 Sacci 在一
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篇综述中结合碳谱和氢谱将橄榄油具体成分的结构、含量和相关计算方法做了全
面研究[48]。之后，开始有人研究橄榄油对心血管疾病预防工作中的贡献[49]。进
入 21 世纪，随着 NMR 技术的发展和高分辨率 NMR 技术逐渐投入研究应用，
NMR 磷谱和多变量统计分析开始应用于植物油的研究[50]。近年来由于对脉冲序
列的研究，二维谱对食用油的研究也越来越被重视[51]，更多的超快速选择脉冲
序列也被应用在食用油的大分子检测中以进一步扩大 NMR 速度快的特点，并希
望改善输出分辨率和提高信噪比[52]。 
国外见刊的很多研究都是以橄榄油和棕榈油为主，这个与我国的实际国情不
相符合。本研究将以我国常见的七种食用油为研究对象，同时对市场和消费者关
注的地沟油和煎炸老油进行了详细分析，并试图通过编程技术开发出了一种快速
生成分析结果的专家系统。 
在研究数据方面，我们主要使用了 NMR 特征峰法、PCA（主成分分析法）、
PLS-DA（偏最小二乘判别分析）和 OPLS-DA（正交的偏最小二乘判别分析）。
NMR 特征峰分析法借鉴了其它研究方法中对特征峰[53]的定义，是一种对 NMR
傅里叶变换后的数据进行归属总结的基础上，将识别出的特定 NMR 峰与已知物
质的结构等信息进行充分对比研究的方法。这些归属研究出的 NMR 峰就是特征
峰。特征峰表征了样品中已知物质的成分、结构和含量，通过这些数据我们可以
定义整个被测样品的属性，获得我们所需要的归类信息。PCA 由卡尔·皮尔逊
在 1901 年提出，其主要基于最大方差理论、最小错误理论和坐标轴相关度理论，
实际效果上是将多维数据进行降维但保留了数据集中对方差贡献最大特征的数
据。计算过程中主要通过忽略主成分中高阶成分，保留低阶成分来实现对最重要
信息的保留。但是，试图通过使用降维来保存大部分数据信息的观点是有缺陷的。
当没有任何假设信息的信号模型时，主成分分析在降维的同时并不能保证信息的
不丢失，通过香农熵可以衡量信息含量[54]，相关的数据我们均会在结果中给出。
PLS（偏最小二乘回归）是一种有监督的数据降维的统计学方法，与 PCA 有关
但并不是寻找响应变量与独立变量的最小方差，而是通过投影预测变量和观测变
量得到一个新空间完成线性回归模型分析。PLS-DA（偏最小二乘判别分析）是
PLS 的一个变形，PLS-DA 虽然只需要一个数据集 X，但在分析时必须对样本进
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